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Disclosed is a method of pxeparing 
amines of general fonnula (I), in which 
R>, R2, r3 r4 r5 and R« are hydro- 
gen. C1-C20 alkyl, C2-C20 alkenyl, C2- 
C20 alkinyl, C3-C20 cycloalkyl. C4-C20 
alkylcycloalkyl, C4-C20 cycloalkylalkyl. 
aryl. C7-C20 alkylaryl or C7-C20 aralkyl. 
R* and R^ together form a saturated or 
unsaturated C3-C9 alkylene di-chain and 
R3 or R5 is C21-C200 alkyl or C21-C200 
alkenyl or R^ and R^ together fomi a C2- 
C12 alkylene di-chaln, by reacting olefins 
of general formula (II), in which R3, R^ 
R5 and R6 are as defined above, with ammonia or primaiy or secondary amines of general formula (III), in which R' and R^ are as defined 
above, at temperatures of 200 to 350 "C and pressures of 100 to 300 bar in die presence of a zeolite catalyst, a boron 0-zeo\itc being used 
as the catalyst. 

(57) Zusanunenfessung 

Verfahren zur Herstellung von Aminen der aligemeinen Formel (I), in der R', R^ R?, R\ R5, r6 Wasserstoff, Ci- bis Czo-Alkyl 
C2- bis C2o-Alkenyl. C2- bis C2o-Alkinyl, C3- bis C20-Cycloalkyl, C4- bis C2o-Alkyl-cycloaIkyl, C4- bis C2o-Cycloalkyl-alkyl. Aiyl. C7- bis 
Czo-AUcylaiyl oder C7- bis C20-Aralkyl, R> und R2 gemeinsam cine gesfittigte oder unges&ttigte C3- bis (VAlkylendikette und R^ oder R^ 
C21- bis C2oo-AIkyI, C21- bis Cioo-Alkenyl oder gemeinsam eine C2- bis Ci2-Alkylendikette bedeuten, durch Umsetzung von Olefinen der 
aligemeinen Formel (II), in der R^ R^ R5 und die oben genannten Bedeutungen haben, mit Ammoniak oder primaren oder sekundfiren 
Aminen der aligemeinen Formel (HI), in der R' und R^ die oben genannten Bedeutungen haben, bei Temperamren von 200 bis 350 "C und 
DrOcken von 100 bis 300 bar in Gegenwait cines zeolidiischen Katalysators, indem man als zeolidiischen Katalysator B<n--BETA-Zeolidie 
einsetzt. 
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verfahren zur Herstellung von Aminen aus Olefinen an Bor-BETA- 
Zeolithen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von Ammen durch Umsetzung von Ammoniak oder primaren oder se- 
kundaren Aminen mit Olefinen bei erhohten Temperaturen und Druk- 
10 ken in Gegenwart von Bor-BETA-Zeolithen. 

AUS CA-A-2 092 964 ist ein Verfahren zur Herstellung von Aminen 
aus Olefinen bekannt, bei dem Aluminium- BETA- Zeoli the, die als 
kristalline Aluminosilikate bestimmter Zusammensetzung mit einer 
15 Porengr6Be von mehr als 5 A definiert sind, eingesetzt werden. 

Diese Katalysatoren lassen bezugiich Ausbeute oder Raum-Zeit- 
Ausbeute oder rasche Desaktivierung zu wunschen ubrig. 

20 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den 
zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstel- 
lung von Aminen der allgemeinen Formel I 

25 

R3 

I. ^Rl 

cm — c — N (I). 

R6 J R2 

30 

in der 



35 



R1,r2,r3,r4^r5^r6 Wasserstoff, Ci- bis Cso-Alkyl, Cj- bis 

C2o-Alkenyl, C2- bis C20"Alkinyl, C3- bis 
C2o-Cycloalkyl, C4- bis C2o-Alkyl-cycloalkyl , 
C4- bis C2o-Cycloalkyl-alkyl, Aryl, C7- bis 
C2o-Alkylaryl oder C7- bis Cao-Aralkyl, 



40 Ri und r2 



gemeinsam eine gesattigte oder xingesattigte C3- 
bis Cg-Alkylendikette und 



45 



R3 Oder r5 C21- bis C2oo-Alkyl, C21- bis Csoo-Alkenyl oder 

gemeinsam eine C2- bis Ci2-Alkylendikette 
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2 

bedeuten, durch Umsetzting von Olefinen der allgemeinen Formel II 

R5 ^R3 

^C = C (II), 
r6 ^ \ r4 

in der r3, R*, rs uxid r6 die oben genannten Bedeutungen haben, 
mit Aininoniak oder primaren oder sektindaren Aminen der allge- 
meinen Formel III 

^Rl 

H N (III), 

^R2 

15 in der Ri und r2 die oben genannten Bedeutungen haben, bei 

Temperaturen von 200 bis 350oc und DrQcken von 100 bis 300 bar 
in Gegenwart eines zeoli thischen Katalysators gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man als zeoli thischen Katalysa- 
tor Bor-BETA-Zeolithe einsetzt. 

20 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann wie folgt durchgefuhrt 
werden : 

Das Olefin II und Ammoniak oder das primSre oder sekundaren Amin 
25 III kann bei Temperaturen von 200 bis 350oc, bevorzugt 220 bis 
330OC, besonders bevorzugt 230 bis 320°C und Drucken von 100 bis 
300 bar, bevorzugt 120 bis 300 bar, besonders bevorzugt 140 bis 
290 bar in Gegenwart eines Bor-BETA-Zeoliths als Katalysator 
z.B. in einem Druck-Reaktor umsetzt werden, und bevorzugt das 
30 erhaltene Amin abtrennt und die nichtumgesetzten Einsatzstof f e 
zuriickf ahrt werden. 

Das vorliegende Verfahren zeichnet sich durch eine sehr gute 
Ausbeute bei hoher Selektivitat und bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute 
35 aus. Zudem ist die Desaktivierung der Katalysator zuruckgedrangt 
worden . 

Die Bor-BETA-Zeolithe zeichnen sich, speziell fur diesen Typ der 
Reaktion (Direktaminierung von Olefinen) , durch eine besonders 

40 gunstige Anordnung der aciden Zentren in Verbindung mit der 

charakteristischen GroBe des Mikroporensys terns aus. Dies bewirkt 
eine hohe Aktivitat und eine hohe Standzeit. Die vielfach beim 
Einsatz von Al-Zeolithen gefundenen Desaktivierungen der Kataly- 
satoren werden der hohen Aciditat der Al-Zeolithe zugeschrieben. 

45 Bor-Zeolithe haben bei gleicher Anzahl der aciden Zentren eine 
in der StSrke deutlich geringere Aciditat. Durch die Verwendung 
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von Bor-BETA-Zeolith lassen sich somit die Vorzuge des Beta-2eo- 
lith-Porengefuges mit der erwunschten Aciditat verknupfen. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB 
5 bereits mit niedrigem Ammoniak- bzw. Amin- UberschuB eine hohe 
Selektivitat an gewunschtem Reaktionsprodukt erzielt und die Di- 
merisiening und/oder Oligomerisierung des eingesetzten Olefins 
vermieden wird. 

10 Eine Ausf uhrungsf orm dieses Verfahrens besteht darin, daB man 
Ammoniak und/oder Amine III zusammen mit dem Olefin II im mola- 
ren Verbal tnis von 1:1 bis 5:1 gemischt einem Festbettreaktor 
zufuhrt und bei einem Druck von 100 bis 300 bar und einer Tempe- 
ratur von 200 bis 350oc in der Gasphase oder im uberkritischen 

15 Zustand umsetzt. 

Aus dem Reaktionsaustrag kann das gewunschte Produkt mit Hilfe 
bekannter Methoden, beispielsweise Destination oder Extraktion, 
erhalten und notigenfalls mittels weiterer Trennoperationen auf 
20 die gevninschte Reinheit gebracht werden. Die nichtiimgesetzten 
Eingangsstof f e werden in der Regel bevorzugt in den Reaktor zu- 
r^ickgefuhrt. 

Man kann einfach oder mehrfach ungesattigte Olefine II, insbe- 

25 sondere solche mit 2 bis 10 C-Atomen bzw. deren Mischungen und 
Polyolefine als Ausgangsstof f e verwenden. Wegen der geringer 
ausgepragten Polymerisationsneigung eignen sich Monoolefine bes- 
ser als Di- und Polyolefine, doch konnen diese mit Hilfe hoherer 
Ammoniak- bzw. Aminuberschusse ebenso selektiv umgesetzt werden. 

30 Die Lage des Gleichgewichts und damit der Umsatz zum gewiinschten 
Amin ist sehr stark vom gewahlten Reaktionsdruck abhangig, Hoher 
Druck begunstigt das Additionsprodukt , doch stellt im allgemei- 
nen aus technischen und wirtschaf tlichen Grunden der Druckbe- 
reich bis 300 bar das Optimum dar. Die Selektivitat der Reaktion 

35 wird - neben GroBen wie Ammoniak- /Amin-UberschuB und Katalysator 
- in hohem MaB durch die Temperatur beeinfluBt. Zwar nimmt die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Additionsreaktion mit steigender 
Temperatur stark zu, doch werden konkurrierende Crack- und Re- 
kombinationsreaktionen des Olefins gleichzeitig gefordert. Zudem 

40 ist eine Tempera turerhohxmg aus thermodynamischer Sicht nicht 
vorteilhaft. Die Lage des Temperaturoptirnxoms bezuglich Umsatz 
und Selektivitat ist von der Konstitution des Olefins, des ein- 
gesetzten Amins und des Katalysators abhangig und liegt meist im 
Bereich von 200 bis 350oc. 
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Als Katalysatoren fur die Aminierung von Olefinen eignen sich 
Bor-BETA-Zeolithe, die z.B. nach Gaodeng Xuexiao Huaxue Xuebao 
(1993), 14(2), 159 bis 163 oder Gaodeng Xuexiao Huaxue Xuebao 
(1989), 10(7), 677 bis 682 oder WO-A-92/20446 hergestellt werden 
5 konnen. 

Die Bor-BETA-Zeolithe, die bevorzugt in der H-Porm eingesetzt 
werden, konnen als solche, oder aber auch mit einem Bindemittel 
in. Verhaitnis 98:2 bis 40:60 Gew.-%, zu Strangen oder Tabletten 
10 verformt werden. Als Bindemittel eignen sich verschiedene Alumi- 
niumoxide, bevorzugt Boehmit, amorphe Aluminosilikate mit einem 
Si02/Al203-Verhaltnis von 25:75 bis 95:5, Siliciumdioxid, bevor- 
zugt hochdisperses SiOj, Gemische aus hochdispersem SiOa und 
hochdispersem AI2O3, hochdisperses TiOj sowie Tone. Nach der Ver- 
15 formung werden die Extrudate oder PreBlinge zweckmSBig bei 
llOoc/16 h getrocknet und bei 200 bis 500OC/2 bis 16 h calci- 
niert. wobei die Calcinierung auch direkt im Aminierungsreaktor 
erfolgen kann. 

20 Zur Erhohung der Selektivitat, der Standzeit und der Anzahl der 
moglichen Regenerierungen kann man verschiedene Modif izierungen 
an zeolithischen Katalysatoren vornehmen. 

Eine Modifizierung der Katalysatoren besteht darin, daB man die 
25 unverformten oder die verformten Zeolithe mit Alkalimetallen wie 
Na und K, Erdalkalimetallen wie Ca, Mg, Ercametallen wie Tl 
Ubergangsmetallen wie z.B. Mn. Fe, Mo. Cu, Zn, Cr, Edelmetallen 
und/oder seltenen Erdmetallen wie z.B. La, Ce oder Y ionenaus- 
tauschen bzw. dotieren kann. 

30 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsf orm besteht darin, daB man die 
verformten Bor-BETA-Zeolithe in einem Stromungsrohr vorlegt und 
bei 20 bis 100°C, z.B. ein Halogenid, Acetat, Oxalat, Citrat 
Oder Nitrat der oben beschriebenen Metalle in geloster Form dar- 
35 uberleitet. Ein derartiger lonenaustausch kann z.B. an der Was- 
serstoff-. Ammonium- und Alkaliform der Zeolithe vorgenommen 
werden . 

Eine andere M6glichkeit der Metallaufbringung auf die Zeolithe 
40 besteht darin, daB man das zeolithische Material, z.B. mit einem 
Halogenid, Acetat, Oxalat, Citrat, Nitrat oder Oxid der oben be- 
schriebenen Metalle in waBriger oder alkoholischer Losung im- 
pragniert . 



45 
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sowohl an einen lonenaustausch als auch an eine Impragnierung 
kann man eine Troclcnung, wahlweise eine abermalige Calcination 
anschlieBen. Bei metalldotierten Zeolithen kann eine Nachbehand- 
^ lung mit Wasserstoff und/oder mit Wasserdampf gunstig sein. 

Eine weitere Moglichkeit der Modif izierung besteht darin, daB 
man das zeolithische Material - verfonnt Oder unverformt - einer 
Behandlung mit Sauren, wie Salzsaure (HCl) . FluBsaure (HF) , 
Oxalsaure (H2C2O4) , Schwef elsaure {H2SO4) , Phosphorsaure (H3PO4) 
10 Oder deren Gemischen unterwirft. 

Eine besondere Ausf uhrtingsf orm besteht darin, daB man das zeoli- 
thische Pulver vor seiner Verformvmg mit einer der genannten 
sauren 0,001 n bis 2 n, bevorzugt 0,05 bis 0,5 n 1 bis 100 
15 Stunden unter RiickfluB behandelt. Nach Abfiltrieren und Aus- 
waschen wird in der Regel bei 100 bis I6OOC getrocknet und bei 
200 bis 6OOOC calciniert. Eine weitere besondere Ausf iihrungsf orm 
liegt in einer SAure-Behandlung der Zeolithe nach ihrer Verfor- 
mung mit Bindemittel. Hierbei wird der Zeolith in der Regel 1 
20 bis 3 Stunden zwischen 60 und 80oc mit einer 3 bis 25%igen, ins- 
besondere mit einer 12 bis 20%igen Saure behandelt. anschlieBend 
ausgewaschen, bei 100 bis I6OOC getrocknet und bei 200 bis 6OOOC 
calciniert. 

25 Eine andere Moglichkeit der Modif izierung ist gegeben durch ei- 
nen Austausch mit Ammonsalzen, z.B. mit NH4CI oder mit Mono-, 
Di- Oder Polyaminen. Hierbei wird der mit Bindemittel verforite 
Zeolith in der Regel bei 60 bis BO°C mit 10 bis 25%iger, bevor- 
zugt 20%iger NHiCl-Losung 2 h kontinuierlich in gewichtsmaBiger 

30 Zeolith/Ammonchlorid-Losung von 1:15 ausgetauscht und danach bei 
100 bis 1200c getrocknet. 

Eine weitere Modif ikation, die an den erf indungsgemaBen Bor-Be- 
ta-Zeolithen vorgenommen werden kann, ist eine Deborierung, bei 

35 der ein Teil der Boratome durch Silicium ersetzt wird oder die 
Zeolithe durch beispielsweise hydrothermale Behandlung in ihrem 
Borgehalt abgereichert werden. An eine hydrothermale Deborierung 
schlieBt sich vorteilhafterweise eine Extraktion mit Sauren oder 
Komplexbildnern an, um gebildetes Nichtgitterbor zu entfemen. 

40 Der Ersatz von Bor durch Silicium kann beispielsweise mit Hilfe 
von (NH4)2SiF6 Oder SiCl4 erfolgen. 

Aus der US-A-4 701 313 ist der Austausch von Bor durch Silicium 
in Bor -BETA -Zeolithen mit SiCl4 bekannt. 
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Die Katalysatoren kann man als Strange mit Durchmesser von z.B. 
1 bis 4 mm oder als Tabletten mit z.B. 3 bis 5 mm Durchmesser 
fUr die Aminieriing der define einsetzen. 

5 Aus dem beispielsweise zu Strangen verformten Katalysator kann 
man durch Mahlen tmd Sieben ein Wirbelgut in der Grofie von 0,1 
bis 0,8 mm erhalten. 

Die Siibstituenten Ri, r2, r3^ r4^ r5 ^nd R^ in den Verbindxingen 
10 I, II und III haben folgende Bedeutungen: 

R1,R2,r3,r4^r5^r6 

Wasserstoff, 

Ci-" bis C2o-Alkyl, bevorzugt Ci- bis Ci2-Alkyl, besonders 
15 bevorzugt Ci- bis Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 

Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, n~Hexyl, iso-Hexyl, n-Heptyl, iso- 
Heptyl, n-Octyl und iso-Octyl, 

C2- bis C2o-Alkenyl, bevorzugt C2- bis Ci2-Alkenyl, besonders 
20 bevorzugt C2- bis Cg-Alkenyl wie Vinyl und Allyl, 

C2- bis C20"Alkinyl, bevorzugt C2- bis Ci2-Alkinyl, besonders 
bevorzugt C2- bis Cs-Alkinyl wie C2H und Propargyl , 
C3- bis C20-"Cycloalkyl, bevorzugt C3- bis Ci2-Cycloalkyl , 
besonders bevorzugt C5- bis Cs-Cycloalkyl wie Cyclopentyl, 
25 Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, 

C4- bis C2o-^Alkyl-cycloalkyl, bevorzugt C4- bis Ci2-Alkyl- 
cycloalkyl, besonders bevorzugt C5- bis Cio-Alkyl-cycloalkyl 
wie 2-Methylcyclopentyl xind 4-Methylcyclohexyl, 
C4- bis C2o-"Cycloalkyl-alkyl, bevorzugt C4- bis Ci2-Cyclo- 
30 alkyl-alkyl, besonders bevorzugt C5- bis Cio-Cycloalkyl- 

alkyl wie Cyclopentyl-methyl und Cyclohexyl -methyl , 
Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, bevorzugt 
Phenyl , 

C7- bis C2o-'Alkylaryl, bevorzugt C7- bis Cig-Alkylaryl, 
35 bevorzugt C7- bis Ci2-Alkylphenyl wie 2-Methylphenyl, 

3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl 
und 4-Ethylphenyl, 

C7- bis C2o-Aralkyl, bevorzugt C7- bis Cie^Aralkyl, bevorzugt 
C7- bis Ci2-Phenalkyl wie Phenylmethyl , 1-Phenylethyl und 
40 2-Phenylethyl, 

Ri xind r2 

gemeinsam eine gesattigte oder ungesattigte C3- bis 
C9-Alkylendikette, bevorzugt ^(^2)4-. ~(CH2)5-'. -(CH2)7- und 
45 -CH=CH-CH=CH-, 
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R3 Oder r5 

C21- bis C200"Alkyl, bevorzugt C40- bis C2oo-Alkyl wie Poly- 
butyl, Polyisobutyl, Polypropyl, Polyisopropyl und Poly- 
ethyl, besonders bevorzugt Polybutyl und Polyisobutyl, 
5 - C21- bis C2oo-Alkenyl, bevorzugt C40" bis C2oo-Alkenyl, be- 
sonders bevorzugt €70- bis Ci70-Alkenyl, 

r3 und R5 

gemeinsam eine C2- bis Ci2-Alkylendikette, bevorzugt eine C3- 
10 bis Cs-Alkylendikette, besonders bevorzugt -(CH2)3-, 

-(CH2)4-. -(CH2)5-. -(CH2)6- und "(CH2)7-* insbesondere 
-"(CH2)3- und -(CH2)4-- 

Beispiele 

15 

Ka t al y s a t or syn thes e 

60 g Borsaure (H3BO3) wurden in einer Losung aus 206 g dest, 
Wasser und 344 g 40 %iger Te trae thy lairanoniumhydroxid- Losung ge- 
20 lost und in einen Autoklaven uberfuhrt, Nach Zugabe von 550 g 
Ludox® AS 40 (42 % Si02, Du Pont) wurde dieser verschlossen und 
216 h bei 150^0 kristallisiert . Der gebildete Bor-Beta-Zeolith 
wurde abfiltriert, mit dest. Wasser neutral gewaschen, 24 h bei 
1200c getrocknet und 5 h bei SOO^C calciniert. 

25 

Beispiele Katalysatorverstrangung 
Katalysator A 

30 lOOg Bor-Beta-Zeolith (8102/6203 = 20) wurden mit 23 , 8 g Ludox® 
(42 % Si02. Du Pont) und 5 g Starke versetzt. Im Kneter wurde 
die Mischung kompaktiert und unter vorsdchtigem Wasserzusatz (64 
ml) verknetet. Die Knetzeit betrug 60 min. In einer Strangpresse 
wurden mit einem PreBdruck von 9 0 bar 2mm Strange erzeugt, bei 

35 IIOOC 60 h getrocknet und anschliefiend 16 h bei 500^0 kalzi- 
niert . 

Katalysator B 

40 60g Bor-Beta-Zeolith (Si02/B203 = 20) wurden mit 40g Boehmit und 
2g Ameisensaure versetzt. Im Kneter wurde die Mischung kompak- 
tiert und unter vorsichtigem Wasserzusatz (57 ml) verknetet. Die 
Knetzeit betrug 60 min. In einer Strangpresse wurden mit einem 
PreBdruck von 100 bar 2ram Strange erzeugt, bei llO^c 16 h ge- 

45 trocknet xind cmschlieBend 16 h bei 500^0 kalziniert. 
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Katalysator C 

Katalysator C wurde analog Katalysator A hergestellt, jedoch mit 
^ exnem Bor-Beta-Zeolithen mit einem SiOz/BzQa-Verhaitnis von 19. 

Katalysator D 

Katalysator D wurde analog Katalysator B hergestellt, jedoch lait 
einem Bor-Betr - - • - 

Katalysator £ 



emem Bor-Beta-Zeolithen mit einem SiOz/BaOj-Verhaltnis von 19. 

10 



Katalysator E wurde analog Katalysator D hergestellt, jedoch mit 
nur 20 g Boehmit. 

15 

Katalysator F 

Katalysator F wurde analog Katalysator B hergestellt, jedoch mit 
exnem Bor-Beta-Zeolithen mit einem SiOa/BaOj -Verhaltnis von 19. 

20 

Katalysator G 

Katalysator G wurde analog Katalysator A hergestellt, jedoch mit 
einem Bor-Beta-Zeolithen mit einem SiOj/BzOa -Verhaltnis von 23. 

25 

Katalysator H 

Katalysator H wurde analog Katalysator B hergestellt. jedoch mit 
emem Bor-Beta-Zeolithen mit einem SiOz/BaOa -Verhaltnis von 23. 

30 

Aminierungsbeispiele 

In einen 0,3 1-Ruhrautoklaven wurden jeweils 10 g der oben be- 
schriebenen Katalysatoren gegeben und nach dem Verschlieflen die 

35 Olefine und Ammoniak bzw. Amine aufgedruckt. Die Menge an Ein- 
satzprodukt wurde entweder so bemessen. daB bei der gewahlten 
Reaktionstemperatur der gewunschte Druck als Eigendruck der Re- 
aktionspartner erreicht wurde oder es wurde noch zusatzlich 
Stickstoff aufgepreflt. Das molare Verhaltnis von Ammoniak/Amin 

40 zu Olefin wurde von 1:1 bis 5:1 variiert, die Reaktionsdauer auf 
. 16 h festgelegt. 

Der Austrag wurde getrennt nach Fliissig- und Gasphase gaschroma- 
tographisch untersucht. Die in den Tabellen aufgefuhrten Umsatze 
45 beziehen sich immer auf das Olefin; die angegebenen Selektivita- 
ten beziehen sich auf die Hauptprodukte: Cyclohexylamin aus 
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Cyclohexen. Cyclopentylamin aus Cyclopenten, tert . -Butylamin aus 
Isobuten. 



Wahlweise wurden die Versuche in einem Rohrreaktor (6 mm Innen 
5 durchmesser) tinter isothermen Bedingungen bei 260 bis 300oc un 
einem Druck von 280 bar mit einem Gemisch aus Isobuten und Am- 
moniak im molaren Verbal tnis von 1:1,5 durchgefOhrt . Die Reak- 
tionsprodukte wurden im Gas chroma tographen analysiert. 

0 Die Ergebnisse mit den verschiedenen Katalysatoren sind in den 
Tabellen 1 bis 3 zusammengestellt . 



Tabelle 1: tert. -Butylamin (NH3 : C4H8 = 1,5) 



15 



20 



25 



30 



35 



Kata- 

lysa- 
**** 

tor 


Ante! 
strain 
hilfsi 


1 Ver- 
Timers - 
nittel 


Druck 


Tem- 
pera - 
tur 


tert . -Butyl-Ausbeute 
[Gew.-%] 


Liter- 
ge- 




AI2O3 
1%) 


Si02 
[%] 


[bar] 




WHSV 
0,5 

g/g-h 


WHSV 
0,7 

g/g-h 


WHSV 
1,5 

g/g-h 


WHSV 
3 

g/g-h 


[kg/1] 


A 




9 


280 


270 




22,67 


21,44 


18,33 


0,50 


B 


40 




280 


260 




22,95 






0,61 


B 


40 




280 


270 




21, 66 


20,52 


17,71 


0,61 . 


B 


40 




280 


280 






18,12 


16, 83 


0,61 


B 


40 




280 


300 








12,80 


0, 61 


A 




9 


280 


280 




18, 83 


18,78 


17,98 


0,50 


A 




9 


280 


300 








12,28 


0,50 


A 




9 


280 


260 


25,86 


24,04 


20,35 


16,34 


0,50 


C 




9 


280 


270 




21,63 


21,27 


20, 87 


0,45 


D 


40 




280 


270 




;22, 80 


20,34 


18,21 


0,52 


£ 


20 




280 


270 




22,00 


20,95 


18,20 


0,43 


F 


40 




280 


270 




22,24 


21, 08 


18,78 


0.54 


G 




9 


280 


270 




21,30 


20,45 


18,55 


0,48 


H 


40 




280 


270 




20,93 


20,51 


18,44 


0,57 



Tabelle 2: Cyclopentylamin (NH3: C5H8 = 3) 



40 


Katalysator 


Druck 


Temperatur 


Cyclohexyl - 
amin 






[bar] 


[°C] 


tMol-%] 


45 


B-Beta, 
SiO2/B2O3=20 


425 


300 


7,6 
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Tabelle 3: Cyclohexylainin {NH3: CgHio = 3) 



5 



Katalysator 


Druck 


Tempera tur 


Cyclohexyl- 
amin 


[bar] 


£°C] 


[Mol-%] 


B-Beta^ 
SiO2/B2O3=20 


380 


300 


7,1 



10 Der Katalysator F wurde dainLiber hinaus noch in einem kontinuier- 
lichen Versuch auf Standzeit untersucht. 50 g Katalysator F wur- 
den in einen Rohrreaktor (15 mm Innendurchmesser) mit eingebau- 
ter Thermohulse zur Messung der Innentemperatur eingebaut, wobei 
oberhalb und unterhalb der Katalysatorschatttmg (72 cm H6he) je- 

15 weils Steatit als Inertmaterial eingefullt wurde. Die Heiziing 
des Reaktors und die Vorheizung des Eduktgemisches erfolgte je- 
weils uber Olbader, der Reaktorzulauf erfolgte von oben und das 
Produktgemisch wurde zweistufig entspannt (280 bar — > 20 bar 
1 bar) . Bei 275^0 und 280 bar, einer WHSV von 3 g/g-h, einem 

20 NH3-zu-Isobutenverhaltnis von 1,5:1 wurde uber einen Zeitraum 
von 1100 h eine konstante TBA-Ausbeute von 17,3 Gew, erhalten, 
ohne dafl eine beginnende Desaktivierung zu beobachten gewesen 
ware. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Aminen der allgemeinen 
5 Formel I 

r3 

CH C N (I), 

10 I \r2 

in der 

15 R1,r2,r3,r4^r5,r6 Wasserstoff , Ci- bis C2o-Alkyl, C2- bis 

C20-Alkenyl, C2- bis C20"Alkinyl, C3- bis 
C20-Cycloalkyl, C4- bis C2o-Alkyl-cyclo- 
alkyl, C4- bis C2o-Cycloalkyl-alkyl, Aryl, 
C7- bis C2o-Alkylaryl Oder C7- bis 

20 C20"Aralkyl, 

Ri und R2 gemeinsam eine gesattigte oder ungesattigte 

C3- bis C9-Alkylendikette und 

25 r3 Oder r5 C21- bis C2oo~Alkyl, C21- bis CzoQ-Alkenyl 

Oder gemeinsam eine C2- bis Ci2~Alkylendi- 
kette 

bedeuten, durch Umsetzung von Olefinen der allgemeinen 
30 Formel II 

R5 ^R3 . 

^C = C (II), 
r6 \ r4 



35 



40 



in der r3, r4^ r5 ^nd R^ die oben genannten Bedeutungen 
haben, mit Ammoniak Oder primaren oder sektmdaren Aminen der 
allgemeinen Formel III 



^Ri 

H N (III), 

"^R2 



45 
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12 

in der Ri und R2 die oben genannten Bedeutungen haben, bei 
Temperaturen von 200 bis 350oc und DrOcken von 100 bis 300 
bar in Gegenwart eines zeolithischen Katalysators. dadurch 
gekennzeichnet, daB man als zeolithischen Katalysator Bor- 
BETA-Zeolithe einsetzt. 

2. verfahren zur Herstellung von Aminen I nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Bor-BETA-Zeolithe in der H- 
Form einsetzt. 

3. verfahren zur Herstellung von Aminen I nach Anspruch 1 bis 
2, dadurch gekennzeichnet, daB man das gebildete Amin I ab- 
trennt und die nichtumgesetzten Einsatzstoff e II und III zu- 
ruckf uhr t . 

4. Verfahren zur Herstellung von Aminen nach den Anspruchen 1 
bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB man als Olefin II isobu- 
ten, Diisobuten, Cyclopenten, Cyclohexen oder Polyisobuten 
einsetzt. 

20 

5. verfahren zur Herstellung von Aminen nach den Anspruchen 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als zeolithischen Ka- 
talysatoren Bor-BETA-Zeolithe. die mit einer Saure, ins - 
besondere aus der Gruppe Salzsaure, FluBsaure. Schwefel- 

25 saure, Oxalsaure und Phosphors aure, behandelt sind, ein- 

setzt. 



15 



6. verfahren zur Herstellung von Aminen nach den AnsprQchen 1 
bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB man als zeolithische Ka- 

30 talysatoren Bor-BETA-Zeolithe, die mit einem oder mehreren 

Ubergangsmetallen dotiert sind, einsetzt. 

7. verfahren zur Herstellung von Aminen nach den Anspruchen 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man als zeolithische Ka- 

35 talysatoren Bor-BETA-Zeolithe. die mit einem oder mehreren 

Elementen der Seltenen Erden dotiert sind, einsetzt. 

8. verfahren zur Herstellung von Aminen nach den Anspruchen 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als zeolithische Ka- 

40 talysatoren Bor-BETA-Zeolithe, die mit einem oder mehreren 

Elementen aus der Gruppe der Alkali-, Erdalkali- oder Erdme- 
talle dotiert sind, einsetzt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Aminen nach den Anspruchen 1 
45 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als zeolithische Ka- 

talysatoren Bor-BETA-Zeolithe in der Ammoniumform einsetzt. 
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10. Verfahren zur Herstellxmg von Aminen nach den Ansprtichen 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man als zeolithische Ka- 
talysatoren Bor-BETA-Zeolithe einsetzt, die mit einem Binde- 
mittel verformt und bei Temperaturen von 200 bis eOO^c cal- 

5 ciniert sind. 

11. Verfahren zur Herstelliing von Aminen nach den Anspruchen 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als zeolithische 
Katalysatoren Bor- Beta -Zeoli the einsetzt, die nach ihrer 

10 Syn these in ihrem Borgehalt abgereichert wurden. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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verfahren zur Herstellung von Aminen aus Olefinen an Bor-BETA- 
Zeolithen 

5 Zusammenf as sung " 

Verfahren zur Herstellung von Aminen der allgemeinen Formel I 

10 ^^-^ I ^^^^ 

CH— c — N (1), 

R4 



15 In der 

R1,r2,r3,r4,r5,r6 Wasserstoff. Ci- bis C2o-Alkyl, C2- bis 

C2o-Alkenyl, Cj- bis Cao-Alkinyl, C3- bis 
C20-Cycloalkyl , C4- bis C2o-Alkyl-cycloalkyl, 
C4- bis C2o-Cycloalkyl-alkyl, Aryl , C7- bis 
C2o-Alkylaryl oder C7- bis C2o-Aralkyl, 



20 



Ri und r2 gemeinsam eine gesattigte oder ungesattigte C3- 

bis Cg-Alkylendikette und 

25 

r3 Oder r5 C21- bis Caoo-Alkyl, C21- bis C2oo-Alkenyl oder 

gemeinsam eine C2- bis Ci2-Alkylendikette 

bedeuten, durch Umsetzung von Olefinen der allgemeinen Formel li 
30 

^R3 

^C = C (II). 
R6 \ R4 

35 in der r3, r4, rS r6 ^ie oben genannten Bedeutungen haben, 
mit Ammoniak oder primSren oder sekundaren Aminen der allge- 
meinen Formel ill 

40 ^ H N-^ (III), 

^R2 



in der Ri und r2 die oben genannten Bedeutungen haben, bei 
Temperaturen von 200 bis 350oc und Drucken von 100 bis 300 bar 
in Gegenwart eines zeolithischen Katalysators , indem man als 
zeolithischen Katalysator Bor-BETA-Zeolithe einsetzt. 
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